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Abstract of DE3903436 

In a process for producing plastic pipes, in particular for undernoor heating installations and for drinking 
water supply, which are composed of a basic polyethylene body, a bonding agent layer applied on the 
outer circumference of this basic body and a layer applied on this bonding agent layer as an oxygen 
barrier, it is provided according to the invention that after the extrusion of the basic body and the 
coating with bonding agent and oxygen banrier layer the finished plastic pipe is crosslinked. 
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B^hreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahrcn zur Herstellung 
von Kunststoffrohren, insbesondere fQr FuBbodenheiz- 
anlagen und fiir die Trinkwasserversorgung gemaB dem 5 
Anspruch 1. 

Werden derartige Rohre bei der Installation von FuB- 
bodenheizungen verwendet, ist deren Beschichtung niit 
einer Sauerstoffsperre zum Beispiel aus EVOH 
(Ethylen-Vinylalkohol) notwendig, um eine Sauerstoff- 10 
diffusion durch das Rohr in das Heizwasser zu verhin- 
dem, da sie zur Korrosion der Metallteiie der Heizanla- 
ge fahrt 

In der Verfahrenstechnik der Herstellung von Kunst- 
stoffrohren ist es bekannt (GB 1 141 670), mit Hiife ei* 15 
nes Extruders und eines besonders ausgestalteten Ex- 
truder-Kopfes mehrere koaxiale Schichten auf ein Rohr 
aufzubringen. Hierbei ist es auch bekannt 
(EP 02 80 066 A2X ein Kunststoffrohr aus drei Schichten 
aufzubauen, dessen innere Schicht aus einem Polyolefin 20 
besteht und den GrundkOrper bildet, wdhrend eine 
Sperrschicht gegen Sauerstoff und eine Haftvermittler- 
schicht vorgesehen sind; dies geschieht in einem Extru- 
der durch gemeinsames Extrudieren alier drei Schich- 
ten, die miteinander verbunden werden. 25 

Nach einem anderen vorbekannten Verfahren (DE 
3 504 349 Al) wird eine biaxial orientierte, sauerstoff- 
und feuchtigkeitsundurchlsissige Sperrschichtfolie durch 
Coextrusion einer Schicht eines Basismaterials, das aus 
Polyethylen, Polypropylen oder Copolymeren von 
Ethylen mit anderen Olefinen ausgewahit ist und von 
wenigstens einer Schicht aus einem Ethylen-Vinylalko- 
hol-Copolymer sowie von wenigstens einer Klebemit- 
telschicht hergestellt wird, die zwischen der Basisschicht 
und dem Methylen-Vlnylalkohol-Copolymeren ange- 
ordnet ist Bei diesem Verfahren wird die Verbundfolie 
sofort abgekOhit, so da6 die Kristallinit&t der Ethylen- 
Vinylalkohol-Copolymeren nicht mehr als etwa 25% be- 
tr&gt, worauf die Verbundfolie in L^ngsrichtung mit be- 
stimmten Verstreckungsgraden biaxial orientiert wird 

Im Zusammenhang mit einem Verfahren zur Herstel- 
lung unter anderem eines Rohres, das aus einem ver- 
netzten Polyolefin geformt und danach durch ein War- 
mebehandlung vernetzt wird, wobei das Peroxid enthal- 
tende Extrusionsgemisch ein Propfpolymer enthMt, das 
durch Wasserfeuchtigkeit vemetzbar ist und das Rohr 
zur Erzielung einer Vemetzung der Wasserfeuchtigkeit 
ausgesetzt wird, ist es bekannt geworden, ein Verbund- 
rohr ais Ganzes zu vemetzen (DE33 10 294 CI). Bei 
derartigen chemischen Vernetzungsverfahren sind Zer- 
setzungsprodukte im Endprodukt jedoch nicht auszu- 
schiieBen. 

DemgegenQber bietet die physikalische Vemetzung 
Vorteile, da keine Chemikaiien benOdgt werden. Das 
vemetzte Polyethylenrohr ist deshalb frei von Resten 
von Vemetzungschemikalien und daher toxisch ein- 
wandfrei. 

In der Praxis wird als physikalisches Vernetzungsver- 
fahren bislang nur die Elektronenstrahlvemetztmg 
durchgefuhrt Dabei wird ein Polyethylenrohr mit ener- 
giereichen Elektronen beschossen, wobei die Vemet- 
zung erfolgt In der Praxis wird das Rohr mit einer be- 
stinunten Geschwindigkeit unter einem oder mehreren 
gerichteten Elektronenstrahlbiischein aus einer Elektro- 
nenbeschleunigungsanlage durchgezogen und gleich- 
zeitig mehrfach gedreht Dadurch erhalt man eine Ver- 
netzung der MolekQlketten, die Qber die Lfinge und den 
Umfang des Rohres gleichmABig ist und in dieser 



436 C2 

2 

Gleichm&Btgkeit des Vemetzungsgrades von keinem 
anderen Verfahren Obertroffen wird Ein weiteres we- 
sentliches Merkmal dieses Vemetzungsverfahrens ist 
die Temperatur, bei welcher die Vemetzung stattfindet 
Sie liegt wesentlich unterhalb des Kristallitschmelzbe- 
reichs von Polyethylea Somit bleibt die fUr gewisse 
Rohreigenschaften vorteilhafte Struktur des unvemetz- 
ten Rohres bei der Vemetzung praktisch unverHndert 
erhalten. Die amorphen Bereiche, also die Schwachstel- 
len des Polyethylens werden vernetzt, w^end die kri- 
stallinen. d L stabileren Bereich erhalten bleiben. Die 
kristalline Matnx wirkt somit wie eine Pseudoveraet- 
zung. Diese Vorteile kdnnen aber durch die anschlie- 
Bende Beschichtung des Polyethylengrundkdrpers teil- 
weise zunichte gemacht werden. Denn das zuvor ver- 
netzte Polyethylenrohr wird naturgemftB beun Be- 
schichten erneut aufgeheizt, wodurch gewisse Ver&nde- 
rungen in der MolekQlstruktur des Rohres auftreten 
konnea 

Auch ist das Verfahren reiativ arbeitsaufwendig. Bei 
der Herstellung des Kunststoffrohres nach diesem Ver- 
fahren mtissen ntalich eine Vielzahl von Verfahren- 
schritten durchgefOhrt werdea Zun&chst muB das Basis- 
rohr selbst extmdiert werden. Nach der Extrusion wird 
dieses in der Regel aufgewickelt und zu einer Betriebs- 
stelle gebracht, wo es vernetzt wird. Nach DurchfUh- 
rung des Veraetzungsvorganges muB das nunmehr ver- 
netzte Basisrohr wieder an eine Produktionsstelle ge- 
bracht werden, wo weitere Schichten aufgebracht wer- 
den. Offensichtlich ist ein solches Verfalu'en nicht nur 
arbeits- und zeitaufwendig, sondern auch mit erhebli- 
chen Kosten verbunden. 

Das vorgenannte Vernetzungsverfahren wird bisher 
auch nur auf den Rohrgrundkdrper durchgefOhrt Das 
hat seinen Grund darin, daB die Vemetzung eines Poly- 
ethylenrohres mit dem Entstehen von Wasserstoff ver- 
bunden ist Sofern sich auf dem Polyethylenrohr eine 
weitere Schicht, wie beispielsweise eine Haftvermittler- 
schicht befindet, bildet der austretende Wasserstoff 
Birchen, welche zu einer inhomogenen Verbindung der 
£LuBeren Schicht auf dem Basisrohr fOhrt, mit der Folge, 
daB sich die aufgebrachten Schichten vom Basisrohr 
abldsen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, das ge- 
nannte Verfahren so zu fuhren, daB ein homogenes, mit 
einer Sauerstoffsperrschicht versehenes Kunststoffrohr 
entsteht, d h. daB nicht durch austretenden Wasserstoff 
gestdrtwird 

Diese Aufgabe I6st die Erfindung mit den Merkmalen 
des Anspruchs 1. Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen 
der ErHndung sind Gegenstand der Unteransprflche. 

Bei dem erfindungsgemSBen Verfahren wird zun^chst 
das Rohr komplett hergestellt Auf den unveraetzten 
Polyethylengnmdkdrper wird ein Haftvermittler aus 
den MateriaUen PE-HD bzw. PE-MD mit funktionellen 
Gruppen PE-ter-primar bzw. PE-Copolymer und eine 
Sauerstoffsperre aus Ethylen-Vinylalkohol aufgebracht 
Dieses Halbfertigprodukt wird dann vernetzt und zwar 
durch die oben beschriebene Elektronenstrahlvemet- 
zung. 

Es hat sich dabei Qberraschender Weise herausge- 
stellt, daB keine Blaschenbildung mehr auftritt Offenbar 
fflhrt die erfindungsgemHB vorgesehene Mischung dazu, 
daB es dem bei der Vemetzung entstehenden Wasser- 
stoff unmdglich wird, den Kunststoff zu durchdringen. 
Als Folge davon wird der bei der Vemetzung entstehen- 
de Wasserstoff offenbar Ober den Rohrinnenraum abge- 
fOhrt und tritt nicht mehr fiber die ftuBere Mantelflftche 
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des Basisrohres aus. Dadurch wird die Verbindung zwi- 
schen der Sauerstoffsperrschicht und dem Basisrohr so 
homogen, dafl man das Rohr praktisch als fertig be- 
zeichnen kann. da bei der Extrusion und der Beschich- 
tung des Rohres eventuell auftretende Stdrstellen durch 5 
die abschlieBende Vernetzung beseitigt werden, wobei 
Basisrohr, Haftvermittler und Sperrschicht vemetzt 
sind. 

Die Ausfahrungsform des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens nach Anspruch 2 ermdglicht es, die Herstellung 10 
noch effizienter und kCbrzer zu gestalten. 

Das kann nach Anspruch 3 dadurch erreicht werden. 
daS bei der Herstellung des Grundkdrpers die Beschich- 
tung durch Coextrusion fiber ein oder mehrerc Extru- 
der-K6pfe durchgefQhrt wird Bei diesen Verfahren sind 15 
drei Extruder einander zugeordnet, von dem der eine 
die Extrusion des Basisrohres und die beiden anderen 
Extrusibnen von Haftvermittler und Sperrschicht be- 
wirkt 

GeraaB der Ausfahrungsform nach Anspruch 4 er- 20 
mdglicht es die Erfmdung auch, die Beschichtung und 
Extrusion in einem Extnider-Kopf auszufuhren. Die 
Grundmaterialien werden dem Extruder-Kopf so zuge- 
fOhrt, dafi aus ihm das fertig beschichtete Rohr hervor- 
geht 25 

In jedem Fall entsteht schon bei der Extrusion ein im 
wesentlichen homogenes Rohr, so daB nur noch ein zu- 
satzlicher Verfahrensschritt, nimlich-die Vernetzung, 
stattfinden muB, um das Endprodukt zu halten. 

30 

Beispiei 

Das Rohr, welches aus den Materialien PE-HD bzw. 
PE-MD mit den funktionellen Gruppen PE-ter-Polymer 
bzw. PE-Copolymer mit einer Sauerstoffsperre au 35 
Ethylen-Vinylalkohol (EVOH) besteht, wird in einem 
Extruder bei emer Temperatur von 205 Grad Celsius 
hergestellt Nach der Extrusion wird das Rohr einer 
Elektronenstrahlvemetzung unterworfen, wobei die 
Elektronenbeschleunigerspannung 4fi MeV betrftgt und 40 
die Strahiendosis 10 Mrad betrHgt Es wird ein Vemet- 
zungsgrad (Gel-Gehalt) von 65 bis 70% erreicht 

PatentansprQche 

45 

1 . Verfahren zur Herstellung von Kunststoffrohren, 
insbesondere fflr Fuflbodenheizungsanlagen und 
for die Trinkwasserversorgung, die aus einem Poly- 
ethylengrundkdrper, einer auf dem AuBenumfang 
dieses GrundkGrpers aufgebrachten Haftvermitt- 50 
lerschicht und auf dieser aufgebrachten Sauer- 
stoffsperrschicht aufgebaut sind, wobei nach der 
&ctrusion des Grundkdrpers und der Beschichtung 
mit Haftvermittler und Sauerstoffsperrschicht das 
fertige, aus mehreren Schlchten bestehende Kunst- 55 
stoffrohr einer Elektronenstrahlvemetzung unter- 
worfen wird, so daB ein im wesentlichen homoge- 
nes vemetztes Rohr entsteht, welches neben dem 
Polyethylengrundkdrper aus den Materialien PE- 
HD bzw. PE-MD mit den funktionellen Gruppen 60 
PE-ter-PoIymer bzw. PE-Copojymer mit einer Sau- 
erstoffsperre aus Ethylen-Vinylalkohol besteht 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB gleichzeitig mit der Extrusion des 
Grundkdrpers die Beschichtung mit Haftvermittler «5 
und Sauerstoffsperrschicht stattfmdet 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Herstellung des Grundkdrpers 
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und die Beschichtung durch Coextrusion Qber ein 
Oder mehrere Extnider-Kdpfe durchgeftlhrt wer- 
den. 

4. Verfahren nach Anspruch % dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Verbindung von Grundkdrper 
und Beschichtungen bereits im Extruderkopf des 
Extruders vorgenonunen wird 
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